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PATENT ANMEUDUNG 



Lithiumeisenphosphat , Verfahren zu seiner Herstellung und 
seine Verwendung als Elektrodenmaterial 



Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Lithiumeisenphosphat, das danach erhaltliche Material mit 
sehr kleiner Teilchengrofie und enger Teilchengroftenverteilung 
sowie dessen Verwendung insbesondere in einer Sekundarbatterie . 

Aus dem Stand der Technik ist die Verwendung von synthetischem 
Lithiumeisenphosphat (LiFeP0 4 ) als alternatives Kathodenmaterial 
in Lithiumionen-Batterien bekannt. Dies wurde erstmals in A.K. 
Padhi, K.S. Nanjundaswamy, J.B. Goodenough, J. Electrochem. Soc. 
Vol. 144 (1977) beschrieben, und ist beispielsweise auch in der 
US 5,910,382 offenbart. 



Die Verwendung von Phosphaten wie Lithiumeisenphosphat als posi- 
tive Elektrode fur sekundare Lithiumbatterien ist weiterhin in 
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der WO 02/099913 Al beschrieben, wobei zur Herstellung aus einer 
aquimolaren wassrigen Losung von Li + , Fe 3+ und PO4 3 " das Wasser 
verdampft und dadurch eine Feststof fmischung hergestellt wird, 
worauf die Feststof fmischung bei einer Temperatur unterhalb von 
500°C zersetzt wird, urn einen reinen Li- und Fe-Phosphatprecur- 
sor zu erzeugen, und anschliefiend durch Umsetzung des Precursors 
bei einer Temperatur von unter 800 °C in reduzierender Atmosphare 
ein LiFeP0 4 -Pulver erhalten wird. 

Weitere sogenannte Sinterverf ahren sind aus dem Stand der Tech- 
nik bekannt. Nachteile sind einerseits die hohen Materialkosten . 
der Ausgangschemikalien (z.B. Eisenoxalat) . Auch ist der Schutz- 
gasverbrauch wahrend des Sinterprozesses erheblich und toxische 
Nebenprodukte wie CO entstehen bei der Sinterung. Es wurde auch . 
gefunden, dass haufig die PartikelgrofJenverteilung des Prbdukts 
sehr breit und bimodal ist. Weitere Herstellungsverf ahren sind 
'beispielsweise aus der WO 02/083555, der EP 1 094 523 Al, der US 
2003/0124423 sowie Franger et al., Journal of Power Sources 119- 
121 (2003), S. 252 - 257 bekannt. 

Auch die JP 2002-151082 A beschreibt Lithiumeisenphosphat , Ver- 
fahren zu seiner Herstellung sowie eine Sekundarbatterie, die es 
verwendet. Das Verf ahren zur Herstellung von Lithiumeisenphos- 
phat ist dadurch gekennzeichnet , dass eine Lithiumverbindung, 
eine zweiwertige Eisenverbindung. und eine Phosphorsaureverbin- 
dung so vermischt werden, dass zumindest das Molverhaltnis der 
zweiwertigen Eisenionen und der Phosphorsaureionen etwa 1:1 be- 
tragt, und das Gemisch in einem Temperaturbereich von mindestens 
100°C bis hochstens 200°C in einem dicht verschlossenen Gefafi 
unter Beifiigen eines polaren Losungsmittels und eines inaktiven 
Gases zur Reaktion gebracht wird. Das so erhaltene Lithiumeisen- 
phosphat kann anschlieBend physikalisch zerkleinert werden. 
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Obwohl mit den Verfahren nach dem. Stand der Technik bereits 
brauchbares Lithiumeisenphosphat erhalten werden kann, weisen 
die herkommlichen Herstellungsverf ahren dennoch den Nachteil 
auf, dass es nicht moglich ist, pulverf ormiges Lithiumeisenphos- 
phat mit einer sehr geringen Teilchengrofie sowie einer sehr en- 
gen Teilchengroftenverteilung zu erhalten. 

Es besteht daher ein grofier Bedarf nach geeigneten Verfahren zur 

> 

Herstellung eines Lithiumeisenphosphats mit sehr geringer Teil- 
chengrofie sowie sehr enger TeilchengrOfienverteilung, das gut in 
das Elektrodenmaterial einer Sekundarbatterie einarbeitbar ist 
und dort sehr gute elektrochemische Eigenschaf ten zeigt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es somit, ein Verfahren 
zur Herstellung von Lithiumeisenphosphat bereitzustellen, das 
die Nachteile des Standes. der Technik vermeidet und insbesondere 
fur Elektroden wiederauf ladbarer Batterien besonders geeignetes 
Material liefert. 

Die voristehende Aufgabe wird erf indungsgemaJJ mit dem Verfahren 
nach Anspruch 1 gelost. Vorteilhafte bzw. bevorzugte Weiterbil- 
; dungen sind in den Unteranspruchen angegeben. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann aufter zur Herstellung von 
LiFeP0 4 auch zur Herstellung von a.nderen Verbindungen der allge- 
meinen Summenformel LiMP0 4f worin M mindestens ein Metall der 
ersten Obergangsreihe darstellt, eingesetzt werden. Allgemein 
ist.M ausgewahlt aus mindestens einem Metall der Gruppe beste- 
hend aus Fe, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Be, Mg, Ca, Sr, 
Ba, Al, Zr und La. Besonders bevorzugt ist M ausgewahlt aus Fe, 
Mn, Co und/oder Ni . Vorzugsweise umfasst M jedoch zumindest Fe. 
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Auch kann M fur zwei oder mehr Obergangsmetalle in der Verbin- 
dung LiMP04 stehen; beispielsweise kann das Eisen in LiFeP0 4 
teilweise durch ein oder mehrere andere Metalle, ausgewahlt aus 
der vorstehenden Gruppe, z. B. durch Zn ersetzt sein. Besonders 
bevorzugt ist LiFeP0 4 . LiMP0 4 wird nach dem erf indungsgemafien 
Verfahren bevorzugt in phasenreiner Form gewonnen. 

So wurde erf indungsgemali iiberraschend gefunden, dass in einem 
Verfahren zur Herstellung von LiMP0 4 durch eine intensive Dis- 
pergier- oder Mahlbehandlung einer Precursormischung oder -sus- 
pension, enthaltend mindestens eine Li + -Quelle, mindestens eine 
M 2+ -Quelle und mindestens eine P0 4 3 ~Quelle, eine sehr enge Teil- 
chengroflenverteilung sowie eine sehr geringe Teilchengrofie des 
Endprodukts, LiMP0 4 , erzielt werden konnen. 

Der erf indungsgemalie Einsatz der Dispergier- oder Mahlbehandlung 
der Precursormischung bewirkt eine intensive Mischung und 
gleichzeitig eine Deagglomeration bzw. Verkleinerung der Teil- 
chenaggregate in der Suspension. Dies wird durch eine herkommli- 
ches Ruhren mit niedriger Geschwindigkeit nicht bewirkt. 

Zur Durchfuhrung der erf indungsgemalien Dispergier- oder Mahlbe- 
handlung kann jede dem Fachmann als geeignet erscheinende Vor- 
richtung verwendet werden, mit der ausreichende Scherkrafte oder 
Turbulenz erzeugt werden konnen, die zu einer intensiven Mi- 
schung und gleichzeitig einer Deagglomeration bzw. Verkleinerung 
der Teilchenaggregate in der Suspension fuhren konnen, so dass 
ein D90-Wert von weniger als 50 pm erzielt wird. Bevorzugte Vor- 
richtungen umf assen Dispergatoren (mit oder ohne Pumprotoren) , 
Ultraturrax, Muhlen wie Kolloidmuhlen oder Manton-Gaulin-Muhlen, 
Intensivmischer, Kreiselpumpen, In-Line-Mischer, Mischdusen wie 
Injektordusen oder Ultraschallgerate . Solche Vorrichtungen als 
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solche sind dem Fachmann bekannt. Die erf orderlichen Einstellun- 
gen, urn den • gewunschten Effekt auf die mittlere Teilchengrolie in 
der Precursor-Suspension (vgl. oben) zu erhalten, konnen je nach 
Vorrichtungstyp anhand von routinemafiigen Versuchen bestimmt 
werden. 

In vielen Fallen wird ein Leistungseintrag in die Precursor- 
suspension im Rahmen der erf indungsgemafien Dispergier- oder 
Mahlbehandlung bei mindestens 5 kW/m 3 der zu behandelnden Mi- 
schung bzw. Suspension, insbesondere mindestens 7 kW/m 3 liegen. 
Dieser Leistungseintrag kann auf bekannte Weise je nach Vorrich- 
tung bestimmt werden, z.B. bei Verwendung eines Ultra-Turrax- 
Ruhrers anhand der Formel P = 2*n*n'M, wobei-M das Drehmoment und 
n die Drehzahl darstellt. 

Nach einer weiteren bevorzugten erf indungsgemalien Ausfuhrungs- 
form wird der Energieeintrag in die Precursorsuspension.ini Rah- 
men der erf indungsgemalien Dispergier- oder Mahlbehandlung bei 
mindestens 5 kWh/m 3 der zu behandelnden Mischung bzw. Suspensi- 
on, insbesondere mindestens 7 kWh/m 3 liegen. Dabei werden vor- 
zugsweise, jedoch nicht zwingend, auch die vorstehenden Werte 
fur den Leistungseintrag eingehalten. 

Oberraschenderweise wurde auch gefunden, dass eine Zerkleinerung 
des fertigen LiMP0 4 anstelle der Dispergier- oder Mahlbehandlung 
bei der Herstellung gemafl der Erfindung nicht zu den entspre- 
chenden vorteilhaf ten Eigenschaf ten des LiFeP0 4 -Pulvers fuhrt, 
auch wenn versucht wird, vergleichbare Teilchengrofienverteilun- 
gen zu erhalten. 

Es wird angenommen, ohne dass die Erfindung auf diesen theoreti- 
schen Mechanismus beschr^nkt ware, dass bei der Dispergier- oder 



Mahlbehandlung gemali der Erfindung insbesondere die sich zu- 
nachst bei der Herstellung der Mischsuspension bildenden groften 
Kristallagglomerate verhlndert . werden, oder zumindest nach der 
Bildung verkleinert werden. Diese Kristallagglomerate konnen 
auch (teilweise) auf Phosphate von Li + und M 2+ als Zwischenpro- 
dukte zuriick zu fuhren sein, die je nach Konzentration aufgrund 
der Ausbildung von groJieren Kristallplattchen bzw. -agglomeraten 
zu einem Anstieg der Viskositat fuhren konnen. Nach einer beson- 
ders bevorzugten erf indungsgemafien Ausf uhrungsf orm konnen somit 
fur die Dispergierbehandlung der Precursormischung bzw. - 
suspension auch solche Vorrichtungen verwendet werden, deren 
hohe Mischwirkung (oder Scherwirkung) ausreicht, urn die Ausbil- 
dung grofier Kristallite oder Kristallitagglomerate in der Mi- 
schung bzw. Suspension zu verhindern und gleichzeitig zu einer. 
hohen Keimbildungsrate zu fuhren. Nicht-beschrankende Beispiele 
geeigneter Vorrichtungen wurden bereits vorstehend genannt. 

Die genannten Kristallaggregate oder Kristallplattchen konnen 
auch durch eine Fallung eines definierten Vorproduktes (Precur- 
sors) aus einer loslichen Li + -Quelle, einer loslichen M 2+ -Quelle 
und der (loslichen) P0 4 3 ~-Quelle entstehen. Im nachstehenden Er- 
f indungsbeispiel wird z.B. eine wassrige Losung einer Fe 2+ - 
Quelle, insbesondere einer wassrigen Losung von Eisen (II) sulfat- 
Heptahydrat, FeS0 4 • 7 H 2 0, und einer flussigen P0 4 3 *-Quelle r , 
insbesondere 85%-iger Phosphorsaure, vorgelegt, und bei langsa- 
mer Zugabe einer wassrigen Li + -Quelle, insbesondere einer wass- 
rigen LiOH-Losung, ein frischer Niederschlag von Vivianit 
(Fe 3 (P0 4 ) 2~Hydrat) gefallt. Es ist dabei vorzuziehen, dass die 
Dispergier- oder Mahlbehandlung bereits vom Beginn der ersten 
Kristallbildung bis zum Abschluss der Fallung die Bildung von 
groflen Kristallplattchen bzw. Kristallagglomeraten . verhindert 
bzw. diese verkleinert. Vor einer anschlieftenden bevorzugten 
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Hydrothermalbehandlung liegt dann unter Verwendung des Disper- 
gier- Oder Mahlaggregats eine homogene Precursormischung bzw. 
-suspension, vorzugsweise mit einem Feststof f anteil enthaltend 
Vivianit (ggf . impragniert mit Li + -ionen) , Lithiumphosphat 
und/oder Eisenhydroxide, vor. Diese(s) Zwischenprodukt (e) muss 
(mussen) nicht isoliert werden . Bevorzugt kann die Zusammengabe 
und/oder die Fallung der Precursormischung bzw. -suspension be- 
reits im Hydrothermalbehalter ausgefuhrt werden (Ein-Topfverf ah- 
ren) . 

Durch die Dispergier- oder Mahlbehandlung gemafl der Erfindung 
wird s.omit gewahrieistet , dass die Fallung sehr homogen ablauft 
und eine homogene Mischung aus vielen kleinen, etwa gleichgroBen 
Kristallkeimen entsteht. Diese Kristallkeime konnen anschlie- 
fiend, insbesondere bei einer anschliefienden Hydrothermalbehand- 
lung zu sehr gleichmaUig gewachsenen Kristallen des Endproduktes 
LiMP0 4 mit einer sehr engen Partikelgroflenverteilung umgesetzt 
werden. Prinzipiell ist im Rahmen der. Erfindung anstelle der 
Hydrothermalbehandlung auch, gegebenenf alls nach Abtrennung der 
Mutterlauge z.B. durch Filtrieren und/oder Zentrif ugieren, ein 
Trocknen und ggf. Sintern des Niederschlags aus der Precursormi- 
schung nach der erf indlungsgemaften Dispergier- . oder Mahlbehand- 
lung moglich. Die Hydrothermalbehandlung ist jedoch bevorzugt 
und liefert die besten Ergebnisse. 

Urn den gewunschten Effekt zu erzielen, kann die Dispergier- oder 
Mahlbehandlung gemaft der Erfindung also vorzugsweise vor oder 
wahrend der Fallung eines Niederschlags aus der Precursormi- 
schung einsetzen, urn die Bildung grofter Kristallkeime oder 
-agglomerate zu verhindern bzw. diese zu zerkleinern und zu ho- 
mogenisieren. Dabei soil ein D90-Wert der Teilchen in der Sus- 
pension von weniger als 50 jam erreicht werden. Bevorzugt wird 
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ein D90-Wert der Teilchen in der Precursorsuspension von maximal 
25 yun, insbesondere maximal 20 jam, besonders bevorzugt maximal 
15 ]xm r da hiermit die besten Eigenschaf ten des fertigen Produk- 
tes beobachtet wurden.. 

Nach einer erf indungsgemaften Ausf uhrungsf orm kann die Disper- 
gier- oder Mahlbehandlung gemaft der Erfindung auch nach der Fal- 
lung eines Niederschlags aus der Precursormischung einsetzen, 
sofern der o.g. D90-Wert erreicht wird. 

» 

Es wurde auch uberraschend gefunden, dass die Dispergier- oder 
Mahlbehandlung gemafi der Erfindung vorzugsweise vor der endgiil- 
tigen Umsetzung zum Lithiumeisenphosphat , insbesondere vor Ab- 
schluss einer sich an die Fallung der Precursormischung an- 
schlielienden Hydrothermalbehandlung erfolgen sollte, urn opt.imale 
Ergebnisse zu erzielen. Als Dispergier- oder Mahlbehandlung ge- 
mali der Erfindung wird jedoch sowohl eine Behandlung einer Pre- 
cursormischung vor als auch wahrend einer Hydrothermalbehandlung 
angesehen. 

Ein wesentlicher Vorteil des erf indungsgem&Ben Verfahrens ist 
es, dass die TeilchengroBenverteilung des hergestellten LiMP0 4 
besonders gut reproduzierbar gesteuert werden kann, und somit 
. auch die guten elektrochemischen Eigenschaf ten ohne grofte 
Schwankungen stabil eingehalten werden konnen. 

Bei der vorliege.nden Erfindung ist die Wahl der Li + -Quelle, der 
M 2+ -Quelle und der P0 4 3 "-Quelle grundsatzlich nicht beschrankt. 
Es konnen alle dem Fachmann gelaufigen oder als geeignet er- 
. scheinenden Ausgangsmaterialien verwendet werden. Es konnen ver- 
schiedenste Lithiumverbindungen,- zweiwertige Verbindungen von M 
und Phosphorsaureverbindiingen passend kombiniert als Synthese- 
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grundmaterialien eingesetzt werden. Bevorzugt sind losliche Sal- 
ze oder Verbindungen von Li und M sowie fliissige oder losliche 
P0 4 -Quellen. Als Beispiele fur geeignete Lithiumverbindungen 
konnen, ohne Beschrankung, u.a. Lithiumf luorid, Lithiumchlorid, 
Lithiumbromid, Lithiumiodid, Lithiumcarbonat, Lithiumhydroxid 
oder Lithiumphosphat angefuhrt werden. Besonders bevorzugt ist 
LiOH. 

Als Beispiele fur zweiwertige Verbindungen von M, hier bei- 
spielsweise mit M = Fe konnen, ohne Beschrankung, u.a. Eisenf lu- 
orid, Eisenchlorid, Eisenbromid, Eiseniodid, Eisensulf at., Eisen- 
phosphat, Eisennitrat, Organylsalze von Eisen wie Eisenoxalat 
oder Eisenacetat angefuhrt werden. Eisensulf at ist besonders 
bevorzugt. Falls M ein anderes Metall als Fe darstellt, konnen 
die analogen Verbindungen verwendet werden. 

Als Beispiele fur Phosphorsaureverbindungen konnen, ohne Be-, 
schrankung, u.a. Orthophosphorsaure, Metaphosphorsaure, Py- 
rophosphor saure , Tr iphosphor saure , Tet raphosphor saure , Hydro- 
genphosphate oder Dihydrogenphosphate wie Ammoniumphosphat oder 
Ammoniuindihydrogenphosphat, Lithiumphosphat oder Eisenphosphat . 
oder beliebige Mischungen daraus angefuhrt werden. Phosphorsaure 
ist besonders bevorzugt. 

Bei Verwendung von LiOH als Li + -Quelle. sowie Phosphorsaure als 
P0 4 3 ~-Quelle kann zudem durch die Zugabe von LiOH die Phosphor- 
saure neutralisiert und somit die Fallung in der Precursormi- 
schung eingeleitet werden. 

Als Precursormischung wird erf indungsgemaft jede fliissige oder 
fluide Mischung enthaltend mindestens eine Li + -Quelle, mindes- 
tens eine M 2+ -Quelle und mindestens eine P0 4 3 ~-Quelle angesehen. 
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Als Precursorsuspension wird erf indungsgemafi jede flussige oder 
fluide Precursormischung nach zumindest teilweiser Fallung . eines 
Niederschlags angesehen. Der Niederschlag kann LiMP0 4 oder Zwi- 
schenprodukte enthalten. 

In der Regel wird die Precursormischung ein Losungsmittel ent- 
halten, insbesondere ein polares Losungsmittel, Als polares L6- 
semittel konnen beispielsweise Wasser, Methanol, Ethanol, 2- 
Propanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Aceton, Cyclohexanon, 
2-Methylpyrrolidon, Ethylmethylketon, 2-Ethoxiethanol, Propylen- 
carbonat, Ethylencarbonat, Dimethylcarbonat, Dimethyl formamid 
oder Dimethylsulfoxid oder Gemische daraus angefiihrt werden. 
Wasser ist als Losungsmittel bevorzugt. Es kann dann die erf in- 
dungsgemafi bevorzugte Nassfallung des LiMP0 4 aus wassriger Lo- 
sung erfolgen. Erf indungsgemafi kann also von den bekannten . und 
dem Fachmann gelaufigen Ausgangsstof f en bzw. -losungen oder 
-suspensionen zur Herstellung des LiMP0 4 ausgegangen werden. 
Insbesondere konnen die fur eine Nassfallung aus Losungen be- 
kannten Rezepturen und Verfahren verwendet werden, wobei die 
Dispergier- oder Mahlbehandlung erf indungsgemafi zusatzlich vor- 
gesehen wird. Die Temperatur bei der Herstellung der Precursor- 
mischung bzw. der Zusamrnengabe der mindestens einen Li + -Quelle, 
der mindestens einen M 2+ -Quelle und/oder der mindestens einen 
P0 4 3 ~-Quelle wird vorzugsweise im Bereich zwischen etwa 20 und 
80 °C, insbesondere zwischen 25 und 60 °C, gewahlt. 

Nach einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm des erf indungsgemafi en 
Verfahrens erfolgt kein direktes Eindampf en . oder Trocknen der 
Precursor-Mischung bzw. Precursorsuspension. Auch erfolgt nach 
einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm kein Sintern der Precursormi- 
schung bzw. Precursorsuspension, da hierdurch die Eigenschaf ten 
des erhaltenen Endproduktes negativ beeinflusst werden konnen. 
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Vielmehr hat sich uberraschend gezeigt, dass die besten Ergeb- 
nisse durch eine hydrothermale Behandlung der Precursormischung 
bzw. Precursorsuspension und anschliefiende Trocknung und gegebe- 
nenfalls Sinterung des fertig umgesetzten LiFeP0 4 erhalten wer- 
den. 

Unter einer Umsetzung der Precursormischung unter hydrothermalen 
Bedingungen wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung jede Be- 
handlung bei einer Temperatur uber Raumtemperatur und einem 
Dampfdruck liber 1 bar angesehen. Die Hydrothermalbehandlung an 
sich kann in dem Fachmann gelaufiger und bekannter Weise durch- 
gefuhrt werden. Vorzugsweise werden bei den hydrothermalen Be- 
dingungen Temperat.uren zwischen 100 bis 250°C, insbesondere 100 
bis 180 °C sowie ein Druck von 1 bar bis 40 bar, insbesondere 1 
bar bis 10 bar Dampfdruck verwendet. Ein mogliches Hydrothermal- 
verfahren ist beispielsweise in der JP 2002-151082 beschrieben, 
deren diesbezuglicher Of f enbarungsgehalt hier durch Bezugnahme 
aufgenommen wird. Dabei wird nach einer Ausf uhrungsf orm die Pre- 
cursormischung in einem dicht verschlossenen bzw, druckbestandi- 
gen GefaB zur Reaktion gebracht. Die Umsetzung erfolgt vorzugs- 
weise in einer Inert- oder Schutzgasatmosphare . Geeignete inerte 
Gase sind beispielsweise Stickstoff, Argon, Kohlendioxid, Koh- 
lenmonoxid oder deren Gemische. Die Hydrothermalbehandlung kann 
beispielsweise uber 0,5 bis 15 Stunden, insbesondere uber 3 bis 
11 Stunden, durchgef uhrt werden. Nur als nicht beschrankendes 
Beispiel konnen folgende konkrete Bedingungen gewahlt werden: 
1,5 h Aufheizzeit von 50°C (Temperatur der Precursormischung) 
auf 160 °C, 10 h Hydrothermalbehandlung bei 160 °C, 3 h Abkiihlung 
von 160°C auf 30°C. 

Nach einer bevorzugten erf indungsgemalien Ausf uhrungsf orm wird 
zunachst in wassrigem Medium die M 2+ -Quelle und die P04 3 "-Quelle, 
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insbesondere unter Inertgasatmosphare, gemischt und anschlie- 
Jlend, vorzugsweise wiederum unter Inertgasatmosphare, die Li + - 
Quelle zugegeben. Spatestens mit Einsetzen der Fallung bei zu- 
nehmender Neutralisierung der Precursdrmischung wird dann die 
Dispergier- oder Mahlbehandlung begonnen und dann die Umsetzung 
unter hydrothermalen Bedingungen durchgef uhrt . An die Hydrother- 
malbehandlung kann sich nach einer erf indungsgemaflen Ausfuh- 
rungsform eine Abtrennung des. LiMP0 4 aus der Suspension , z.B. 
liber Filtration und/oder Zentrif ugation, anschliefien. Weiterhin 
kann nach einer erf indungsgemafien Ausf uhrungsf orm das abgetrenn- 
te LiMP0 4 gewaschen werden, insbesondere mit Wasser, urn die 
Salzfracht zu verringern bzw. zu entfernen. Eine Trocknung 
und/oder Sinterung des LiMP0 4 , insbesondere unter Schutzgas- 
oder Inertatmosphare, kann sich ebenfalls an die Hydrothermalbe- 
handlung anschlielien. Eine sorgfaltige Trocknung/Nachtroc.knung ■ 
ist fiir die elektrochemische Qualitat des Endproduktes in der 
Regel erf orderlich, da schon geringe Feuchtigkeitsspuren bei der 
elektrochemischen Anwendung des Materials in Li-Akkumulatoren 
bzw. Li-Batterien Probleme, wie eine Zersetzung des Leitsalzes 
LiPF 6 - bewirken konnen. Eine Sinterung kann optional vorgenommen 
werden. 

Die Trocknung des LiMP0 4 kann liber einen weiten Temperaturbe- 
reich von etwa 50 bis 750°C vorgenommen werden, . wobei die Trock- 
nungstemperatur auch von wirtschaf tlichen Erwagungen abhangt. • 
Falls die Herstellung des LiMP0 4 in Abwesenheit einer kohlen- 
stof fhaltigen oder elektronenleitf ahigen Substanz bzw. eines 
Vorlaufers davon (vgl. unten) vorgenommen wird/ wird in den 
meisten Fallen eine Trocknung zwischen etwa 50 und 350 °C, bei- 
spielsweise uber 3 h bei 250°C unter Verwendung -von Stickstoff 
5,0, Vakuum oder Formiergas, ausreichend sein. 
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Soweit die Herstellung des LiMP0 4 in Anwesenheit einer kohlen- 
stof fhaltigen oder elektronenleitfahigen Substanz bzw. eines 
Vorlaufers davon (vgl. unten) durchgefuhrt wird, urn ein Precoa-^ 
ting mit Kohlenstoff zu bewirken, wird in der Regel eine hohere 
Trocknungstemperatur, in der Regel oberhalb von 500 bzw, 700 °C, 
gewahlt. Insbesondere kann eine Sinterung erfolgen, wobei bei- 
spielsweise 3 h bei etwa 750°C unter Verwendung von Stickstoff 
5.0 erhitzt werden. kann. Erst bei ausreichend hohen Temperaturen 
erhalt man dabei den gewiinschten leitfahigen Oberzug aus der 
kohlenstof fhaltigen bzw. elektronenleitfahigen Substanz. 

Nach einer bevorzugten erf indungsgemaBen Ausf uhrungsf orm liegen 
die Komponenten der Precursormischung in folgendem stochometri- 
schen Verhaltnis vor: 

a. 1 mol Fe 2+ : 1 mol P0 4 3 " : 1 mol Li* (1:1:1) 

b. 1 mol Fe 2+ : 1 mol P0 4 3 " : 3 mol Li* (1:1:3) 

c. jedes Mischungsverhaltnis zwischen a und b 

Vorzugsweise liegt zumindest das Molverhaltnis von M 2+ Eisenio- 
nen zu P0 4 3 " bei etwa 1:1 . Die vorstehenden stochiometrischen 
Verhaltnisse sind auch aus wirtschaf tlichen Grunden bevorzugt, 
jedoch nicht zwingend. Gerade im Hydrothermalverf ahren bildet . 
sich LiMP0 4 als thermodynamisch stabilste Phase bevorzugt aus, 
zudem konnen Abweichungen von den o.g. Verhaltnissen zur Beein- 
flussung der Fallungs- oder Morphologieeigenschaf ten im Einzel- 
fall sogar beabsichtigt sein. In der Regel konnen auch Abwei- 
chungen von 20% , zumindest von etwa 10% von den vorstehenden 
stochiometrischen Verhaltnissen toleriert werden. 

Das Hydrothermalverfahren bietet auch Vorteile im Hinblick auf 
einen stark reduzierten Schutzgasbedarf im Vergleich zu einem 
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alternativ moglichen Sinterverf ahren aus einer trockenen Pulver- 
vormischung oder Precursormischung. Aulierdem wurde uberraschend 
gefunden, class - die Partikelmorphologie und Partikelgrofienvertei- 
lung sehr viel gezielter als bei einem reinen Sinterverf ahren 
gesteuert werden kann. 

Zu grofle LiFeP0 4 Partikel fuhren bei hohen Lade-Entladeraten 
(hohe Lade-/Entladestromen) zu einer kinetisch kontrollierten 
Begrenzung der einem Akkumulator entnehmbaren Kapazitat, d.h. 
die Lithium-Ionen konne beim Entladen nicht mehr schnell genug 
durch die Grenzschicht LiFeP0 4 /FeP0 4 wandern, die spezifische 
Kapazitat der Elektrode fallt bei hohen Lade-/Entladeraten stark 
ab. Fur einen kommerziellen Einsat.z des Lithiumeisenphosphats 
ist aber eine ausreichende spezifische Kapazitat auch bei hohen 
Lade-/Entladestr6men wichtig. 

Die Untersuchungen der Erfinder haben auch gezeigt, dass man 
auch durch blofie Nachvermahlung und/oder Sichtung des fertigen, 
ohne die erf indungsgemafte Dispergier- oder Mahlbehandlung herge- 
stellten LiMP0 4 weder die gleiche geringe Teilchengrdfte und enge 
Teilchengroftenverteilung, noch die hervorragenden elektrochemi- 
schen Eigenschaf ten erzielen kann. Dies gilt auch gegenuber LiM- 
P0 4 , das nur durch direkte Sinterung einer Pulver-Precursor- 
mischung hergestellt worden ist. Es wird angenpmmen, dass dies 
auf die gleichmaftigen'. und kleinen Kristallisationskeime zuruck- 
zufiihren ist, die durch die Dispergier- oder Mahlbehandlung ge- 
maft der Erfindung erzeugt werden und der Umsetzung zum fertigen 
LiMP0 4 -Produkt zugrunde liegen. Die dadurch erhaltene feinteili- 
ge und gleichmaUige TeilchengroBe wirkt sich auch im Falle einer 
Trocknung bzw. Sinterung des nach dem erf indungsgemafien Verfah- 
ren hergestellten LiMP0 4 positiv aus. 
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Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft daher 
LiMP0 4 , das nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren erhalt- 
lich ist. Dieses Material weist vorzugsweise einen Dgo-Wert der 
Teilchen von maximal 25 pm, insbesondere maximal 20 pm., beson- 
ders bevorzugt maximal 15 jam auf. Die mittlere (durchschnittli- 
che) TeilchengraBe * (D50-Wert) liegt bei weniger als 0,8 pm, vor- 
zugsweise bei weniger als. 0,7 pm, insbesondere bei weniger als 
0,6 pm, besonders bevorzugt bei weniger als 0,5 pm. Die Teil- 
chengroiienverteilung ist vorzugsweise zumindest weitgehend eine 
Normalverteilung (monomodal) . Der DIO-Wert liegt nach einer Aus- 
fuhrungsform bei weniger als 0,35 pm, vorzugsweise bei weniger 
als 0,40 pm, kann jedoch bei engen Tei-lchengrOfienverteilungen in 
Abhangigkeit vom dem D90-Wert auch hoher liegen. Der D90-Wert 
liegt vorzugsweise bei weniger als 3,0 pm, vorzugsweise bei we- 
niger als 2,5 pm, insbesondere bei weniger als 2,0 pm. 

Die PartikelgroJienverteilung des erf indungemallen LiMP0 4 ist, wie 
vorstehend erwahnt vorzugsweise sehr eng, wobei nach einer be- 
sonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm die Differenz zwischen dem 
D90-Wert und dem DIO-Wert nicht mehr als 2 pm, vorzugsweise 
riicht mehr als 1,5 pm, insbesondere nicht mehr als 1 pm, beson- 
ders bevorzugt nicht mehr als 0,5 pm betragt. 

Es hat sich uberraschend gezeigt, dass die vorstehend beschrie- 
benen Vorteile des erf indungsgemalien. LiMP0 4 auch bei der a.n- 
schlieftenden Verarbeitung mit anderen Komponenten, z.B. von koh- 
lehaltigen Materialien bei der Herstellung von Elektrodenmateri- 
alien besondere Vorteile bieten. So ermoglicht das erf indungsge- 
mafte LiMP0 4 of fenbar aufgrund seiner besonderen Teilchengroften- 
verteilung wie hierin definiert eine bessere und leichtere Ver- 
arbeitung zu Elektrodenmaterialien und einen besonders innigen 
Verbund z.B. mit den kohlehaltigen Leitmaterialien . Noch ein 
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weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft daher eine 
Zusammensetzung, insbesondere Elektrodenmaterial, enthaltend 
LiMP0 4 wie hierin definiert. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft die Ver- 
wendung eines LiMP0 4 -Materials wie vorstehend definiert in einem 
Lithiumakkumulator oder einer sekundaren (wiederauf ladbaren) Li- 
Batterie als Elektrodenmaterial. Vorzugsweise sind die Primar- 
partikel (=Kristallite) des fertigen LiMP0 4 -Produkts in REM- 
Aufnahmen nach Grofie und Morphologie weitgehend einheitlich. 
Nicht nach dem erf indungsgemafien Verfahren hergestelltes LiMP0 4 
weisen dagegen uneinheitlich grofie Primarpartikel oder unein- 
heitliche Kristallmorphologien auf. 

Nach einer bevorzugten erf indungsgemafien Ausf uhrungsf orm erfolgt 
die Herstellung oder Fallung der Precursor-Mischung und/oder die 
Umsetzung unter hydrothermalen. Bedingungen in Anwes'enheit weite- 
rer Komponenten, insbesondere einer elektronenleitf ahigen Sub- 
stanz. Dabei kann es sich vorzugsweise um einen kohlenstof fhal- 
tigen Feststoff wie Kohle, insbesondere Leitkohle oder Kohlefa- 
sern handelt. Es kann auch ein Vorlaufer einer elektronenleitf a- 
higen Substanz bzw. des kohlenstof fhaltigen Feststoffs einge- 
setzt werden, der sich bei der Trocknung bzw. Sinterung des 
LiMP0 4 in Kohlenstof fpartikel umwandelt, wie eine Zuckerverbin- 
dung. Weitere Beispiele geeigneter organischer Verbindungen sind 
in der WO02/083555 genannt, deren diesbezuglicher Of f enbarungs- 
gehalt durch Bezugnahme hier aufgenommen wird. Vorzugsweise sind 
die in dem fertigen LiMP0 4 -Produkt enthaltenen Kohlenstof fparti- 
kel homogen verteilt. Nach einer besonders bevorzugten erf in- 
dungsgemafien Ausfuhrungsf orm wird der eingesetzte kohlenstof f- 
haltige Feststoff als Kristallisationskeim in der Umsetzung der 
Precursor-Mischung verwendet . 
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Prinzipiell ist jedoch jedes dem Fachmann gelaufige Verfahren 
zur Einbringung von Kohle oder kohlenstof f haltigem, elektrisch 
leitfahigen Material bzw. zur Vermischung mit weiteren Komponen- 
ten geeignet. Auch eine intensive Vermischung oder Vermahlen des 
fertigen LiMP0 4 mit mindestens einem kohlenstof fhaltigen Fest- 
stoff wie Leitkohle ist moglich. Weitere mogliche Verfahren sind 
das Aufziehen von Kohlepartikeln auf die Oberflache der LiMP0 4 - 
Partikel in einer wassrigen oder nicht-wassrigen Suspension oder 
die Pyrolyse eines Gemenges aus LiMP0 4 -Pulver und einem Kohlen- 
stof f-Vorlauf ermaterial . Das beispielsweise so erhaltene kohlen- 
stof fhaltige LiMPOq enthalt in der Regel bis zu 10 Gew.-%, vor- 
zugsweise bis zu 5 Gew.-%, besonders bevorzugt bis 2,5 Gew.-% 
Kohlenstof f, bezogen auf das LiMP0 4 . 

Technisch bevorzugt ist ein Pyrolyse-Verf ahren, bei dem mindes- 
tens ein Kohlenstof f-Vorlauf ermaterial, vorzugsweise ein Kohlen- 
hydrat, wie Zucker oder Cellulose und besonders bevorzugt Lacto- 
se mit dem erf indungsgemaflen LiMP0 4 -Pulver vermengt wird, z. B. 
durch Verkneten, wobei Wasser als Hilfsmittel zugegeben werden 
kann. Nach einer technisch besonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm 
wird das Kohlenstof f-Vorlauf ermaterial dem noch ungetrockneten 
feuchten LiMP0 4 -Filterkuchen zugegeben. Anschliefiend wird die 
Mischung aus erf indungsgemaUem LiMP0 4 -Pulver und Kohlenstof f- 
Vorlauf ermaterial an Schutzgas, an Luft oder im Vakuum bei Tem- 
peraturen von vorzugsweise 50 °C bis 200 °C getrocknet und an 
Schutzgas, wie z. B. Stickstoff 5.0 oder Argon auf eine Tempera- 
tur zwischen z.B. 500°C und 1000°C, bevorzugt zwischen 700°C und 
800°C erhitzt, wobei das Kohlenstof f-Vorlauf ermaterial zu Kohle 
pyrolysiert wird. Anschliefiend erfolgt vorzugsweise eine Mahl- 
oder Deagglomerationsbehandlung . 
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Nach einer weiteren bevorzugten erf indungsgemailen Ausfiihrungs- 
form liegt die BET-Oberf lache des verwendeten LiMP0 4 bei mehr 
als etwa 3,5 m 2 /g, insbesondere mehr als etwa 4 m 2 /g, besonders 
bevorzugt mehr als 5 m 2 /g, mehr als 10 m 2 /g oder sogar mehr als 
15m 2 /g, bestimmt nach DIN 66131 (Mehrpunkt-Bestimmung) . 

Eine Verbesserung der Eigenschaf ten des LiFePC>4 durch ein Pre- 
coating mit Kohlenstoff ist auch beschrieben in: Ravet et al . , 
Abstract No. 127, 196 th ECS-Meeting, Honolulu, HI, Oct, 17-22 
(1999) . 

Der Kohleanteil verbessert auch die Verarbeitbarkeit des LiMP04 
Pulvers zu Batterieelektroden durch Veranderung der Oberflachen 
eigenschaf ten und/oder verbessert die elektrische Anbindung in 
der Batterieelektrode. 

Alternativ soil eine deutliche Verbesserung der elektronischen 
Leitf ahigkeit durch gezielte. Dotierung mit Mg 2+ , Al 3+ , Ti 4+ , Zr 4+ , 
Nb 5+ , W 6+ moglich sein (S.Y. Chung, J.T. Bloking, Y.M. Chiang, 
Nature, Vol. 1, October 2002, 123). 

Ein weiterer erf indungsgemafier Aspekt betrifft einen Li- 
Akkumulator oder eine Li-Sekundarbatterie enthaltend das erf in- 
dungsgemafie, gegebenef alls kohlenstoff haltige, LiMP04. Die Se- 
kundarbatterie (Lithiumionen-Sekundarbatterie) als solche kann 
dabei auf an sich bekannte Weise hergestellt werden, beispiels- 
weise wie nachstehend ausgefuhrt und in der JP 2002-151082 be- 
schrieben. Dabei wird das wie oben erhaltene Lithiumeisenphos- 
phat der vorliegenden Erfindung zumindest als ein Teil des Mate 
rials fur den positiven Pol der Sekundarbatterie verwendet. In 
diesem Fall erfolgt zuerst eine Vermischung des Lithiumeisen- 
phosphats der vorliegenden Erfindung mit, falls notig, elekt- 
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risch leitfahigen Zusatzstof f en und einem Bindemittel gemaft ei- 
nem ublichen Verfahren zur Herstellung der positiven Elektrode 
einer Sekundarbatterie. Die Sekundarbatterie wird dann aus die- 
ser positiven Elektrode, und einem tiblicherweise verwendeten 
Material fur die negative Elektrode wie etwa metallischem Li- 
thium oder einer schichtf ormigen Kohlenstof f verbindung wie z.B. 
Graphit, ferner aus einer tiblicherweise verwendeten nicht- 
wassrigen Elektrolytlosung, beispielsweise aus Propylencarbonat 
oder Ethylencarbonat o.a., in dem ein Lithiumsalz wie LiBF 4 oder 
LIPF 6 gelost ist, als Hauptbestandteile hergestellt. 



Bestimmung der Teilchengrofienverteilung : 

Die Teilchengrolienverteilungen ftir die Precursorsuspensionen und 
das erzeugte LiMP0 4 wird anhand der Lichtstreuungsmethode unter 
Verwendung handelsiiblicher Vorrichtungen bestimmt. Diese Methode 
ist dem Fachmann bekannt, wobei auch auf die Offenbarung hierzu 
in der JP 2002-151082 und der WO 02/083555 verwiesen und Bezug 
genommen wird. Vorliegend wurden die Teilchengrolienverteilungen 
mit Hilfe eines Laserbeugungsmessgerates (auf Mastersizer S, 
Firma Malvern Instruments GmbH, Herrenberg, DE) und. der Software 
des Herstellers (Version 2.19) mit einem Malvern Small Volume 
Sample Dispersion Unit, DIF 2002 als Messeinheit bestimmt. Es 
wurden folgende Messbedingungen gewahlt: Compressed range; acti- 
ve beam length 2,4 mm; Messbereich: 300 RF; 0,05 bis 900pm. Die 
Probenvorbereitung und -messung erfolgte nach den Herstelleran- 
gaben. 
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Der D90-Wert gibt den Wert an, bei dem. 90% der Teilchen in der 
gemessenen Probe einen kleineren oder gleichen Teilchendurchmes- 
ser aufweisen. Entsprechend geben der D50-Wert bzw. der DIO-Wert 
den Wert an, bei. dem 50% bzw. 10% der Teilchen in der gemessenen 
Probe einen kleineren oder gleichen Teilchendurchmesser aufwei- 
sen. 

Nach einer besonders bevorzugten erf indungsgemafien Ausfiihrungs- 
form gelten die in der vorliegenden Beschreibung genannten Werte 
fur die • DIO-Werte, die D50-Werte, die D90-Werte sowie die Diffe- 
renz der D90- und der DIO-Werte bezogen auf den Volumenanteil 
der jeweiligen Teilchen am Gesamtvolumen. Danach geben die hier- 
in genannten D10-, D50- und D90-Werte nach dieser erf indungsge- 
mafien Ausf uhrungsf orm diejenigen Werte an, bei dem 10 Volumen-% 
bzw. 50 Volumen-% bzw. 90 Volumen-%. der Teilchen in der gemesse- 
nen Probe einen kleineren oder gleichen Teilchendurchmesser auf- 
weisen. Bei der Einhaltung dieser Werte werden erf indungsgemaft 
besonders vorteilhafte Materialien bereitgestellt und negative 
Einfliisse von relativ groben Teilchen (mit verhaltnismaliig gro- 
Berem Volumenanteil) auf die Verarbeitbarkeit und die elektro- 
chemischen Produkteigenschaf ten vermieden. Besonders bevorzugt 
gelten die in der vorliegenden Beschreibung genannten Werte fur 
die DIO-Werte, die D50-Werte, die D90-Werte sowie die Differenz 
der D90- und der DIO-Werte sowohl bezogen auf Prozent als auch 
Volumenprozent der Teilchen. 

Bei Zusammensetz.ungen (z.B. Elektrodenmaterialien) , die neben 
dem LiMP0 4 weitere Komponenten enthalten, insbesondere bei koh- 
lehaltigen Zusammenset zungen, kann die vorstehende Lichtstreu- 
ungsmethode zu irref uhrenden Ergebnissen fuhren, da die LiMP0 4 - 
Teilchen (Partikel) durch das zusatzliche (z.B. kohlehaltige) 
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Material zu grofieren Agglomeraten verbunden sein konnen. Die 
Teilchengroftenverteilung des LiMP0 4 bei solchen Zusammensetzun- 
gen kann jedoch anhand von REM-Aufnahmen wie folgt bestimmt wer- 
den: 

Eine kleine Menge der Pulverprobe wird in Aceton suspendiert und 
fur 10 min mit Ultraschall dispergiert. Sofort danach werden 
einige Tropfen der Suspension auf einen Probenteller eines Ras- 
terelektronenmikroskops (REM) getropft. Die Feststof f konzentra- 
tion der Suspension und die Anzahl der Tropfen werden so bemes- 
sen, dass sich eine weitgehend einlagige Schicht aus Pulverpar- 
tikeln (der Ausdruck "Partikel" wird als Synonym von "Teilchen" 
verwendet) auf dem Trager ausbildet, urn ein gegenseitiges Verde- 
cken der Pulverpartikel zu verhindern. Das Auf tropfen muss rasch 
erfolgen, bevor sich die Partikel durch Sedimentation nach der 
Groiie trennen konnen. Nach Trocknen an Luft wird die Probe in 
die Messkammer des REM uberfuhrt. Im vorliegenden Beispiel han- 
delt es sich urn ein Gerat des Typs LEO 1530, das mit einer Feld- 
emissionselektrode bei l,5kV Anregungsspannung und einem Proben- 
abstand von 4 mm betrieben wird. Von der Probe werden mindestens 
20 zufallig gelegte Ausschnittsvergroflerungen mit einem Vergro- 
lierungsfaktor von 20000 auf genommen. Diese werden jeweils auf 
einem DIN A4-Blatt mitsamt dem eingeblendeten Vergrofterungsmaft- 
stab ausgedruckt. Auf jedem der mindestens 20 Blatter werden 
nach Moglichkeit mindestens 10 frei sichtbare LiMP0 4 -Partikel, 
aus denen die Pulverpartikel zusammen mit dem kohlenstof f halti- 
gen Material aufgebaut sind, zufallig ausgewahlt, wobei die Um- 
grenzung der LiMP0 4 -Partikel durch das Fehlen fester, direkter 
Verwachsungsbrucken definiert wird. Verbriickungen durch Kohlen- 
stof fmaterial hingegen werden zur Partikelgrenze gezahlt. Von 
jedem dieser ausgewahlten LiMP0 4 -Partikel wird jeweils die in 
der Projektion langste und - kiirzeste Achse mit einem Lineal abge- 
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messen, und anhand des Maftstabsverhaltnisses auf die realen Par- 
ti kelabmessungen umgerechnet. Fur jedes ausgemessene LiMP0 4 - 
Partikel wird der arithmetische Mittelwert' aus der langsten und 
der kurzesten Achse als Partikeldurchmesser definiert. Anschlie- 
ftend teilt man die ausgemessenen LiMP0 4 -Partikel in Analogie zur 
Lichtstreuungsmessung in Grolienklassen ein. Tragt man die Anzahl 
der jeweils zugehorigen LiMP0 4 -Partikel uber der Groilenklasse 
auf, erhalt man die dif f erentielle Partikelgroflenverteilung be- 
zogen auf die Partikelanzahl . Werden die Partikelzahlen fortlau- 
fend von den kleinen zu den groflen Partikelklassen hin aufsum- 
miert, erhalt man die kumulierte Partikelgroflenverteilung, aus 
der D10, D50 und D90 auf der Grofienachse direkt abgelesen wer- 
den konnen. 

Das beschriebene Verfahren findet auch Anwendung auf LiMPC>4- 
haltige Batterieelektroden. In diesem Falle wird jedoch statt 
einer Pulverprobe eine f rische Schnitt- oder Bruchf lache der 
Elektrode auf dem Probentrager befestigt und im REM untersucht. 

Die Erfindung wird nun anhand der nachstehenden nicht- 
beschrankenden Beispiele naher erlautert. Die anliegenden Figu- 
ren zeigen: 

Fig. 1 die Teilchengrofienverteilung (volumehbezogen) eine's er- 
f indungsgemaJi hergestellten LiMP0 4 gemaft Beispiel 1; 

Fig. 2 die Teilchengrolienverteilung ( volumenbezogen) eines nicht 
erf indungsgemali hergestellten LiMP0 4 gemafi Beispiel 2; 

Fig. 3 die Teilchengrolienverteilung (volumenbezogen) eines er- 
f indungsgemaft hergestellten LiMP0 4 gemaft Beispiel 3. 
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Beispiele: 

Beispiel 1: Herstellung von LiFePQ 4 nach einem erfindungsgema- 
flen Verfahren einschliefilich Hydro the rmalbehandlung 

ReaJctionsgleichung 

FeS0 4 • 7 H 2 0 + H3PO4 + 3 LiOH • H 2 0- LiFeP0 4 + Li 2 S0 4 + 11 
H 2 0 

LiFeP0 4 ist als fertiges Produkt bei Raumtemperatur an Luft ohne 
Oxidation lagerbar. 

Bei der Herstellung von LiFePC^ nach der angegebenen Reaktions- 
gleichung ist zu beachten, dass das LiFe ZI P0 4 aus einer wassrigen 
Fe i:!: -Precursorl6sung gefallt wird. Die Umsetzung und Trock- 
nung/Sinterung ist daher unter Schutzgas oder Vakuum durchzufiih- 
ren, urn eine teilweise Oxidation von Fe 11 zu Fe II3C unter Bildung 
von Nebenprodukten wie Fe 2 0 3 oder FeP0 4 zu vermeiden. 

Herstellung und Fallung einer Precursormischung 

417,04 g FeS0 4 • 7 H 2 0 werden in ca. 1 1 destilliertem Wasser 
gelost und langsam unter Ruhren 172, 74 .g 85%ige Phosphorsaure 
zugegeben. Anschliefiend wird mit • destilliertem Wasser auf 1,5 1 
aufgefullt. Die saure Losung wird im Laborautoklaven (Volumen: 1 
Gallone) bei 400 UPM Ruhrergeschwindigkeit vorgelegt, der Au- 
toklav iiber das Tauchrohr mit ca. 6-7 bar Stickstoff beauf- 
schlagt und iiber das Entluf tungsventil wieder entspannt. Die 
Prozedur wird 2 x wiederholt. 
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188,82. g Lithiumhydroxid LiOH • H 2 0 werden in 11 destilliertem 
Wasser gelost. 

Am Autoklaven wird zur Durchfuhrung der Dispergier- oder Mahlbe- 
handlung gemafl der vorliegenden Erfindung ein Dispergator (Firma 
IKA, ULTRATURRAX® UTL 25 Basic Inline mit Dispergierkammer DK 
25.11) zwischen Entliif tungsventil und Bodenablassventil ange- 
schlossen. Die Pumprichtung des Dispergators ist Bodenablassven- 
til - Dispergator - Entliif tungsventil . Der Dispergator wird auf 
mittlerer Leistungsstuf e (13500 UPM) nach den Angaben des Her- 
stellers gestartiet. 

Anschlieftend wird die vorbereitete LiOH-Losung mit einer Promi- 
nent -Membranpumpe iiber das Tauchrohr in den Autoklaven gepumpt 
(Hub 100%, 180 Hube/Minute; entspricht hochster Leistung der 
Pumpe) und mit ca. 500 bis 600 ml destilliertem Wasser nachge- 
spult. Der Vorgang dauert etwa 20 Minuten, wobei die Temperatur 
der entstandenen Suspension auf ca. 35°C steigt. Nach Zupumpen 
und Nachspiilen wird die Suspension im Autoklaven auf 50 °C er- 
hitzt. Nach Zugabe des Lithiumhydroxids fallt ein griinlich- 
brauner Niederschlag aus. 

Der Dispergator, der vor Beginn der LiOH-Zugabe gestartet wird, 
wird insgesamt etwa 1 Stunde zur Intensivmischung bzw. Vermah- 
lung der entstandenen, sehr viskosen Suspension eingesetzt (nach 
Zupumpen der LiOH-Losung bei 50 °G) . Die Teilchengrofie lag danach 
bei D90= 13,2 pm. Der volumenbezogene D90-Wert lag entsprechend . 

Zur Messung der Teilchengroften in der Precursorsuspension kann 
wie folgt vorgegangen" werden: Unter Bezugnahme auf die vor den 
Beispielen angegebene Methode zur Bestimmung der Teilchengro- 
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fien (verteilung) werden 20 bis 40 mg der Suspension in 15 ml Was- 
ser suspendiert und 5 min mit einem Ultraschallf inger (Nennleis- 
tung 25 Watt, 60% Leistung) dispergiert. AnschlieRend wird so- 
fort in der Messeinheit gemessen. Die richtige Einstellung der 
Probenmenge kann im Einzelfall anhand der Anzeige am Messgerat 
(gruner Messbereich) uberpruft werden. 

Der Einsatz eines Dispergators bewirkt eine Intensivmischung und 
Deagglomerierung der gefallten viskosen Vormischung. Bei der 
dabei ablaufenden Fallung und Kristallisation der Precursor- 
suspension entsteht durch die Vorvermahlung bzw. Intensivvermi- 
schung im Dispergator eine homogene Mischung aus vielen kleinen, 
etwa gleich groften Kristallkeimen . Diese Kristallkeime kristal- 
lisieren bei der anschlieftenden Hydrothermalbehandlung (siehe 
unten) zu sehr gleichmaftig gewachsenen Kristallen des Endpro- 
dukts LiFeP0 4 mit einer sehr engen Partikelgroftenverteilung . Der 
Leistungs- bzw. Energieeintrag uber die Dispergierbehandlung lag 
bei mehr als 7 kW/m 3 bzw. mehr als 7 kWh/m 3 der behandelten Pre- 
cursormischung/-suspension. 

Hydro thermalbehandlung : 

Die jeweils frisch hergestellte Suspension wird im Laborautokla- 
.ven hydrothermal behandelt. Vor dem Aufheizen der Suspension 
wird der Autoklav mit Stickstoff gespiilt, urn vorhandene L'uft vor 
dem Hydrothermalprozess aus dem Autoklaven zu verdrangen. LiFe- 
P0 4 bildet sich ab Hydrothermaltemperaturen von etwa 100 bis 
120 °C. Nach dem Hydrothermalprozess wird das Material mit dem 
Seitz-Filter abfiltriert und gewaschen. Im einzelnen: 

Nach Abschalten und Abklemmen des Dispergators wird der Ansatz 
in 1,5 Stunden auf 160°C erhitzt und eine Hydrothermalbehandlung 
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uber 10 Stunden bei .160 °C durchgef uhrt . Anschlieliend wird in 3 
Stunden auf 30 °C abgekuhlt. 

Danach kann das LiFeP04 ohne sichtbare Oxidation an Luft oder im 
Trockenschrank, z.B. bei milden Temperaturen (40°C) getrocknet 
werden. 

Es kann jedoch auch eine Weiterverarbeitung des wie vorstehend 
beschrieben erhaltenen Materials erfolgen: 

Filtration des Lithiumeisenphosphats LiFeP0 4 

Nach der Hydrothermalbehandlung wird die abgekuhlte Suspension 
(max. 30 °C) unter Stickstof f atmosphare durch das Bodenablassven- 
til des Autoklaven in einen Druckfilter gepumpt (sog. „Seitz- 
Filter") . Dabei wird die Prominent-Membranpumpe so eingest<ellt , 
dass ein Druck von 5 bar nicht uberschritten wird. Der Filterku- 
chen wird so lange mit destilliertem Wasser nachgewaschen, bis 
die Leitf ahigkeit des Waschwassers 200 pS/cm unterschreitet . 

Trocknung und Deagglomeration des Lithiumeisenphosphats LiFeP0 4 

Der Filterkuchen wird im Vakuumtrockenschrank bei 70 °C uber 
Nacht auf eine Restfeuchte unter 5% vorgetrocknet und anschlie- 
liend in.einem Schutzgasof en („Linn KS 80-S") unter einem For- 
miergasstrom (90% N 2 /10% H 2 ) von 2001/h bei 250°C auf eine 
Restfeuchte <0, 5% nachgetrocknet . Anschlieliend wird das LiFeP0 4 
in einer Labor-Rotormuhle ("Fritsch Pulverisette 14") mit einem 
0,08 mm Sieb deagglomeriert . 

Die sich dabei ergebende typische Partikelgrolienverteilung des 
fertigen LiFeP0 4 (mit Dispergator-Behandlung, nach Hydrothermal- 
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behandlung, Trocknen und Deagglomeration wie vorstehend be- 
schrieben) ist aus Fig. 1 ersichtlich. Zur Verdeutlichung der 
vorteilhaf ten Partikelgroflenverteilung und der Abwesenheit der 
storenden grofJeren Partikel in den erf indungsgemafien Produkten 
sind die volunienbezogenen Daten dargestellt. Die auf den Teil- 
chenanteil (%) bezogenen Werte waren wie folgt: D50-Wert kleiner 
0,5 pm; DIO-Wert kleiner 0,35 pm; D90-Wert kleiner 2,0 pm; Dif- 
ferenz zwischen dem D90-Wert und dem DIO-Wert kleiner 1,5 pm. 

Zur Messung der Teilchengrofien in einer pulverf ormigen Probe 
kann wie folgt vorgegangen werden: Unter Bezugnahme auf die vor 
den Beispielen angegebene Methode zur Bestimmung der Teilchen- 
grofien (verteilung) werden 20 bis 40 mg der Pulverprobe in 15 ml 
Wasser suspendiert und 5 min mit einem Ultraschallf inger (Nenn- 
leistung 25 Watt, 60% Leistung) dispergiert. Anschliefiend . .wird 
sofort in der Messeinheit gemessen. Die richtige Einstellung der 
Probenmenge kann im Einzelfall anhand der Anzeige am Messgerat 
(gruner Messbereich) uberpruft werden. 

Beispiel 2: Herstellung von LiFePQ 4 ohne Dispergatorbehandlung 
(Vergleich) 

Zum Vergleich wurde LiFeP0 4 hach dem gleichen Syntheseverf ahren 
wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt, jedoch ohne 
erf indungsgemafien Einsatz des Dispergators . Es wurde unter sonst 
gleichen Reaktionsbedingungen eine deutlich breitere Partikel- . 
grofienverteilung mit einem grofJeren Anteil an verwachsenen Ag- 
glomeratstrukturen erhalten. Ohne den Einsatz eines Dispergators 
lag der D9o~Wert (auf Voluitienanteil oder auf Teilchenzahl bezo- 
gen) nach Zugabe der LiOH-Losung bei mehr als 200 pm. Die trotz 
der ebenfalls erzielten Phasenreinheit des LiFeP0 4 deutlich gro- 
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bere Partikelgrolienverteilung des fertigen LiFePC>4 (nach Hydro- 
thermalbehandlung, Trocknen und Deagglomeration) ist in Fig. 2 
dargestellt. Zur Verdeutlichung der Anwesenheit storender grofte- 
rer Partikel sind die volumenbezogenen Daten dargestellt, Der 
auf den Teilchenanteil (%) bezogene D50-Werte lag uber 0, 8 pm. 

Auch ein gemafi der US2003/0124423, Seite 10, Absatz [0015], her- 
gestelltes LiFeP0 4 konnte trotz intensiver . Vermahlung mit einem 
Morser nicht auf die Teilchengrofienverteilung der erf indungsge- 
mafien Produkte gebracht werden; es konnte kein D50-Wert kleiner 
0,8 jam und keine Differenz des D90- und des DIO-Wertes von 2 jam 
oder darunter erzielt werden. 



- 29 - 



Beispiel 3: Herstellung von LiFePQ 4 nach einem erfindungsgema- 
fien Verfahren einschlieJBlich Hydro the rmalbehandlung 

Es wurde LiFeP0 4 nach dem gleichen Syntheseverf ahren wie in Bei- 
spiel 1 beschrieben hergestellt, jedoch wurde der Dispergator 
(Firma IKA, ULTRATURRAX® UTL 25 Basic Inline mit Dispergierkam- 
mer DK 25.11) auf der hpchsten Leistungsstuf e betrieben. Der 
Leistungs- bzw. Energieeintrag uber die Dispergierbehandlung lag 
bei mehr als 10 kW/m 3 bzw. mehr als 10 kWh/m 3 der behandelten 
Precursormischung/-suspension. Die Teilchengroiie der Suspension 
nach der Dispergatorbehandlung lag bei D 90 = 10,8 jam. Der volu- 
menbezogene D90-Wert lag etwas darunter. 

Die Hydrothermalbehandlung, Filtration, Trocknung und Deagglome- 
ration erfolgte wie in Beispiel 1 angegeben. Die sich dabei er- 
gebende typische Partikelgrolienverteilung des fertigen LiFeP0 4 
ist aus Fig. 3 ersichtlich. Zur Verdeutlichung der vorteilhaf ten 
Partikelgrolienverteilung und der Abwesenheit der storenden gro- 
Beren Partikel in den erf indungsgemafien Produkten sind die volu- 
menbezogenen Daten dargestellt. Die auf den. Teilchenanteil (%) 
bezogenen Werte waren wie folgt: D50-Wert kleiner 0,5 |im;.D10- 
Wert kleiner 0,35 iom; D90-Wert kleiner 2,0 pm; Differenz zwi- 
schen dem D90-Wert und dem DIO-Wert kleiner 1,0 \im. 

In elektrochemischen Tests zeigte das unter Verwendung des 
Dispergators hergestellte erf indungsgemafie LiFeP0 4 gegenuber dem 
ohne Verwendung eines Dispergators hergestellten Vergleichsmate- 
rial sowie einerri durch ein reines Sinterverf ahren gemaft Stand 
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der Technik hergestellten Material die besten Eigenschaf ten, 
insbesondere bei hohe Lade/Entladeraten. 

Beispiel 4: Herstellung von LiFePQ 4 nach einem erfindungsgema- 
Ben Verfahren einschlieBlich Hydrothermalbehandlung 

21, 894 kg FeS0 4 * 7H 2 0 werden in 42 1 deionisiertem Wasser gelost 
und langsam unter Riihren 9,080 kg 85%ige Phosphorsaure zugege- 
ben. Die saure Losung wird in einem emaillierten 2001 Autoklaven 
mit Ankerriihrer vorgelegt und bei 45 UPM geruhrt. Der Kopfraum 
des Autoklaven wird vor dem Verschliefien mit Stickstoff gespiilt. 
Die saure Losung wird uber eine Kreiselpumpe mit ca. 5kW Leis- 
tungsaufnahme und mit einer gemessenen Durchf lussleistung von 
durchschnittlich 7 0001/h umgepumpt. Dabei wird die Losung uber 
das Bodenablassventil des Autoklaven entnommen und iiber einen 
Deckelflansch wieder zugefuhrt. 10,289 kg LiOH*H 2 0 werden in 621 
deionisiertem Wasser gelost. Diese alkalische Losung wird iiber 
eine Monopumpe und eine Injektorduse der umgepumpten sauren Lo- 
sung auf der Druckseite der Kreiselpumpe zugefuhrt, Dieser Vor- 
gang dauert 15 min, wobei die Temperatur der umgepumpten Losung 
von 18,3°C auf 42,1°C ansteigt. Die dabei entstehende Suspension 
wird weiter fur 45 min mit der Kreiselpumpe umgepumpt und mit 
dem Ankerriihrer bei 4 5 UPM geruhrt, wobei sich die Temperatur 
auf 51,1°C weiter erhoht. Die Kreiselpumpe sorgt erf indungsgemaU 
wahrend des gesamten Vorganges mit ihrer hohen Turbulenzwirkung 
fiir die Bildung einer feinteiligen Suspension, wobei vergleich- 
bare Teilchengroflenverteilungen wie in Beispiel 1 erzielt . werden 
konnten. Der Leistungs- bzw. Energieeintrag iiber die Dispergier- 
behandlung lag bei mehr als 7 kW/m 3 bzw. mehr als 7 kWh/m 3 der 
behandelten Precursormischung/-suspension. 
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Nach Abschalten und Abklemmen der externen Gerate wird der Au- 
toklav druckfest verschlossen und unter standigem Ruhren bei 90 
UPM in l,5h auf 160°C aufgeheizt und fur lOh auf dieser Tempera- 
tur. gehalten. Danach wird er innerhalb von 3h auf 20°C abgekuhlt 
und die fertige LiFeP0 4 -Suspension analog zu Beispiel 1 im 
"Seitz-Filter" filtriert. Der pH-Wert des Filtrats liegt bei 
7,5. Anschlieftend wird mit deionisiertem Wasser gewaschen, bis 
das Filtrat einen Leitwert von weniger als 480pS hat. Der weift- 
lich-graue, feste und zum Zerflielien neigende Filterkuchen wird 
bei 70 °C uber Nacht im Vakuumtrockenschrank bei <100mbar ge- 
trocknet und in einer Labor-Rotormuhle ("Fritsch Pulverisette 
14") mit einem 0,08mm Sieb deagglomeriert . Die danach erhaltenen 
Teilchengroftenverteilungen lagen im selben Bereich wie in Bei- 
spiel 1 angegeben. 

Beispiel 5 : Verkohlung eines nach dent erfindungsgemaBen Ver- 
fahren hergestellten Materials 

lkg trockenes LiFeP0 4 Pulver aus den Beispielen 1 bis 4 werden 
mit 112 g Lactose-Monohydrat und 330g deionisiertem Wasser innig 
vermengt und liber Nacht im Vakuumtrockenschrank bei 70 °C und 
<100mbar auf eine Restfeuchte <5% getrocknet. Das sprodharte 
Trocknungsprodukt wird von Hand gebrochen und in- einer Scheiben- 
muhle (^Fritsch Pulverisette .13") mit 1mm Scheibenabstand grob 
gemahlen und in Edelstahltiegeln in einen Schutzgas-Kammerof en 
(„Linn KS 80-S x> ) uberfuhrt. Dieser wird bei einem Stickstoff- 
Strom von 2001/h innerhalb von 3h auf 750 °C aufgeheizt, fur 5h 
auf dieser Temperatur gehalten und innerhalb ca. 36h auf Raum- 
temperatur abgekuhlt. Das kohlehaltige Produkt wird in einer 
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Labor-Rotormuhle ("Fritsch Pulverisette 14") mit einem 0,08mm 
Sieb deagglomeriert . 

Die REM-Analyse der Teilchengroftenverteilung wie vor den Bei- 
spielen fur kohlehaltige Masterialien beschrieben ergab folgende 
Werte: D50-Wert kleiner 0,6 pm, Differenz zwischen D90-Wert und 
DIO-Wert kleiner 1,5 vim. 

In elektrochemischen Tests an Dunnf ilmelektrode, wie sie bei- 
spielsweise in Anderson et al., Electrochem. And Solid State 
Letters 3 (2) (2000), Seiten 66-68 offenbart sind, zeigte das 
kohlehaltige erf indungsgemafte Material (ausgehend von dem Pro- 
dukt der Beispiele 1, 3 und 4) gegeniiber dem ohne Verwendung 
eines Dispergators. hergestellten Vergleichsmaterial sowie einem 
durch ein reines Sinterverf ahren gemafl Stand der Technik herge- 
stellten Material die besten Eigenschaf ten, insbesondere bei 
hohen Lade/Entladeraten . 
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PatentanspriAche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel 
LiMP0 4 , worin M mindestens ein Metall der ersten Obergangsreihe 
darstellt, umfassend die folgenden Schritte: 

a. Herstellen einer Precursormischung, enthaltend mindestens 
eine Li + -Quelle, mindestens eine M 2+ -Quelle und mindestens 
eine P0 4 3 ~-Quelle, um einen Niederschlag zu fallen und somit 
eine Precursorsuspension herzustellen; 

b. Dispergier- oder Mahlbehandlung der Precursormischung. . 
und/oder der Precursorsuspension, bis der D90-Wert der 
Teilchen in der Precursorsuspension weniger als 50 ]om be- 
tragt;' 

c. Gewinnung von LiMP0 4 aus der gemaU b) erhaltenen Precursor- 
suspension, vorzugsweise durch Umsetzung unter hydrotherma- 
len Bedingungen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 'dass 
der D90-Wert der Teilchen in der Suspension bei maximal 
25 ]am, insbesondere maximal 20 jim, besonders bevorzugt 
maximal 15 iom liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass M zumindest Fe umfasst oder Fe darstellt. . 
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4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet,. dass M Fe, Mn, Co und/oder Ni umfasst. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprtiche, datdurch 
gekennzeichnet, dass das LiMP0 4 in phasenreiner Form ge- 
wonnen wird. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprtiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Dispergier- oder Mahlbehandlung 
vor oder wahrend der Fallung der Precursormischung ein- 
setzt und bis zum Abschluss der Fallung fortgesetzt wird. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprtiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Dispergierbehandlung vor der 
Fallung der Precursormischung einsetzt, um eine hohe 
Kristallkeimbildung zu gewahrleisten und die Bildung gro- 
wer Kristalle und Kristallagglomerate zu verhindern. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass vor der Umsetzung der Precursormi- 
schung oder -suspension unter hydrothermalen Bedingungen 
kein Eindampfen erf olgt. 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass vor der Umsetzung der Precursormi- 
schung oder -suspension unter hydrothermalen Bedingungen 
kein Sintern erf olgt . 



10. 



Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass nach der Umsetzung unter hydrother- 
malen Bedingungen eine Trocknung des LiMPQ 4 erf olgt. 
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Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet , dass die Herstellung der Precursormi- 
schung bzw. -suspension oder die Umsetzung unter hydro- 
thermalen Bedingungen in Anwesenheit mindestens einer 
weiteren Komponente, insbesondere einer kohlenstof fhalti- 
gen oder elektronenleitf ahigen Substanz oder dem Vorlau- 
fer einer elektronenleitf ahigen Substanz erfolgt. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei der elektronenleitf ahi- 
gen Substanz urn Kohle, insbesondere Leitkohle oder Kohle- 
fasern handelt. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei dem Vorlaufer einer 
elektronenleitf ahigen Substanz urn eine kohlenstof fhaltige 
Substanz, insbesondere eine Zuckerverbindung handelt. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Lithiumquelle LiOH oder Li 2 C0 3 
verwendet wird. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Fe 2+ -Quelle ein Fe 2+ -Salz, insbe- 
sondere FeS0 4 , FeCl 2 , FeN0 3 , Fe 3 (P0 4 )2 oder ein Organylsalz 
von Eisen verwendet wird. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch" 
gekennzeichnet, dass als P0 4 3 "-Quelle Phosphorsaure, ein 
Metallphosphat, Hydrogenphosphat oder Dihydrogenphosphat 
verwendet wird. . 
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Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass in der Precursor-Mischung Wasser als 
Losungsmittel verwendet wird. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Li + -Quelle, die M 2+ -Quelle in 
Form von wassrigen Losungen eingesetzt werden, und die 
PO4 3 " -Quelle in Form einer Fliissigkeit oder einer wassri- 
gen Losung eingesetzt wird. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass der in der Precursorsuspension ge- 
bildete Niederschlag mindestens einen Precursor von 
LiMP0 4 , insbesondere Vivianit, umfasst, und vorzugsweise 
anschlieliend unter hydrothermalen Bedingungen die Umset- 
zung in LiMP0 4 erf olgt . 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass bei den hydrothermalen Bedingungen. 
Temperaturen zwischen 100 bis 250 °C, insbesondere 100 bis 
180 °C sowie ein Druck von 1 bar bis 40 bar, insbesondere 
1 bar bis 10 bar Damp f druck verwendet werden. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Komponenten der Precursormi- 
schung in folgendem stochometrischen Verhaltnis vorlie- 
gen: 

a. 1 mol Fe 2+ : 1 mol P0 4 3 ' : 1 mol Li* (1:1:1) 

b. 1 mol Fe 2+ : 1 mol P0 4 3 " : 3 mol Li* (1:1:3) 

c. jedes Mischungsverhaltnis zwischen a und b. 
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Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Zusammengabe oder Umsetzung der 
Precursormischung oder -suspension unter hydrothermalen 
Bedingungen unter Inertgasatmosphare erfolgt, vorzugswei- 
se in demselben Gefafi. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet , dass zunachst in wassrigem Losungsmittel 
die M 2+ -Quelle und die P0 4 3 ~-Quelle, insbesondere unter I- 
nertgasatmosphare, gemischt werden, anschliefiend, vor- 
zugsweise wiederum unter Schutzgas- oder Inert atmosphare, 
die Li + -Quelle zugegeben wird und dann die Umsetzung unter 
hydrothermalen Bedingungen erfolgt. 

Verfahren nach. einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei der Dispergier- oder 
Mahlbehandlung urn eine Behandlung mit Dispergatoren (mit 
oder ohne Pumprotor) , Ultraturrax, Miihlen wie Kolloidmiih- 
len oder Manton-Gaulin-Muhlen, Intensivmischern, Kreisel- 
pumpen, In-Line-Mischern, Mischdusen wie Injektordiisen 
oder Ultraschallgeraten handelt. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass zur hochscherenden. Behandlung gemali 
Anspruch lb ein Ruhrwerk oder dergleichen, insbesondere 
ein Ultra-Turrax-Riihrer verwendet wird, wobei der Leis- 
tungseintrag, berechnet nach der Formel P = 2 n n M, wo- 
bei M das Drehmoment und n die Drehzahl darstellt bei 
mindestens 5 kW/m 3 , insbesondere mindestens 7 kW/m 3 liegt. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die zusatzliche Komponente gemali An- 
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spruch 11 oder 12 als Kristallisationskeim in der Fallung 
bzw. Umsetzung der Precursormischung verwendet wird. 

27. LiMP0 4 , insbesondere LiFeP0 4 , erhaltlich nach einem der 
vorstehenden Verf ahrensanspruche. 

28. LiMP0 4 , insbesondere gemali Anspruch 27, dadurch 
gekennzeichnet, dass die mittlere Teilchengrofte (D50- 
Wert) bei weniger als 0,8 pm, vorzugsweise bei weniger 
als 0,7 pm, insbesondere bei weniger als 0,6 pm, beson- 
ders bevorzugt bei weniger als 0,5 pm liegt. 

29. LiMP0 4 gemali Anspruch 27 oder 28, dadurch gekennzeichnet, 
dass der DIO-Wert der Teilchen bei weniger als 0,4 pm, 
vorzugsweise bei weniger als 0,35 pm liegt, und weiter 
bevorzugt der D90-Wert bei weniger als 3,0 pm, insbeson- 
dere bei weniger als 2,5 pm, am meisten bevorzugt bei 
weniger als 2,0 pm liegt. 

30. LiMP0 4 gemali einem der Anspruche 27 bis 29, dadurch ge- . 
kennzeichnet, dass die Differenz zwischen dem D90-Wert 
und dem DIO-Wert der Teilchen nicht mehr als 2 pm, 
vorzugsweise nicht mehr als 1,5 pm, insbesondere nicht 
mehr als 1 pm, besonders bevorzugt nicht mehr als 0,5 pm 
betragt . 

31. LiMP0 4 gemali einem der Anspruche 27 bis 30, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass dass die BET-Oberf lache mehr als 3,5 
m 2 /g, insbesondere mehr als 4 m 2 /g, besonders bevorzugt 
mehr als 5 m 2 /g, weiter bevorzugt mehr als 10 m 2 /g, am 
meisten bevorzugt mehr als 15 m 2 /g betragt. 



Zusammensetzung, insbesondere Elektrodenmaterial, enthal- 
tend LiMP0 4 gemaft einem der Anspruche 27 bis 31. 

Zusammensetzung nach Anspruch 32, weiterhin enthaltend 
mindestens einer weiteren Komponente, insbesondere eine 
kohlenstof fhaltige oder elektronenleitf ahige Substanz 
oder den Vorlaufer einer elektronenleitf ahigen Substanz, 
besonders bevorzugt Kohle, Leitkohle oder Kohlefasern. 

Sekundare Batterie, enthaltend eine Zusammensetzung, ins- 
besondere ein Elektrodenmaterial nach Anspruch 32 oder 
33. 

Verwendung von LiMP0 4 gemaft einem der Anspruche 27 bis 31 
als Elektrodenmaterial. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 26, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass nach der Hydrothermalbehandlung . das 
LiMP04 abgetrennt wird, insbesondere durch Filtration 
und/oder Zentrif ugation, gegebenenf alls getrocknet und 
gegebenenf alls deagglomeriert wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 26, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass das aus der .Hydrothermalbehandluridf er- 
haltene LiMP0 4 in einem Pyrolyse-Verf ahren, bei dem min- 
destens ein Kohlenstof f-Vorlauf ermaterial, vorzugsweise 
ein Kohlenhydrat wie Zucker. oder Cellulose und besonders 
bevorzugt Lactose, mit dem LiMP0 4 vermengt wird, z. B. 
durch Verkneten, wobei Wasser als Hilfsmittel zugegeben 
werden kann. 
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38. Verfahren nach Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Kohlenstof f-Vorlauf ermaterial dem nach der Hydrother- 
malsynthese durch Abtrennung erhaltenen . f euchten LiMP0 4 - 
Filterkuchen zugegeben wird, die Mischung aus LiMP0 4 und 
Kohlenstof f-Vorlauf ermaterial getrocknet und auf eine 
Temperatur zwischen 500 °C und 1000 °C, bevorzugt zwischen 
700 °C und 800 °C erhitzt wird, wobei das Kohlenstof f- 
Vorlauf ermaterial zu Kohle pyrolysiert wird. 

39. Verfahren nach Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, dass 
sich an die Pyrolyse eine Mahl- oder Deagglomerationsbe- 
handlung ahschlieiit. 

40. Verfahren nach Anspruch 38 oder 39, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Trocknung vorzugsweise an Schutzgas, an 
Luft oder im Vakuum bei Temperaturen von vorzugsweise 

50 °C bis 200 °C erfolgt, und die Pyrolyse unter Schutzgas 
durchgefuhrt wird. 
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Zusammenfassung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung einer Verbindung 
der Formel LiMP0 4 , worin M mindestens ein Metall der ersten 0- 
bergangsreihe darstellt, umfassend die folgenden Schritte: a) 
Herstellen einer Precursormischung, enthaltend mindestens eine 
Li + -Quelle, mindestens eine M 2+ -Quelle und mindestens eine P0 4 3 ~- 
Quelle, urn einen Niederschlag zu. fallen und somit eine Precur- 
sorsuspension herzustellen; b) Dispergier- oder Mahlbehandlung 
der Precursormischung und/oder der Precursorsuspension, bis der 
D90-Wert der Teilchen in der Precursorsuspension weniger als 50 
^m betragt; und c) Gewinnung von LiMP0 4 aus der gemafi b) erhal- 
tenen Precursorsuspension, vorzugsweise durch Umsetzung unter 
hydrothermalen Bedingungen. Das danach erhaltliche Material 
weist besonders vorteilhafte Teilchengroiienverteilungen und 
elektrochemische Eigenschaf ten bei der Verwendung in Elektroden 
auf . 
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